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0 Vernetzbare Pulverblndemlttel. 



@ Vernetzbare Copolymerisate mit einem zafilen- 
mittleren Molel^ulargewicht von 1500 bis 6000 und 
einer Molelculargewichtsverteilung entsprechiend ei- 
ner Polydispersitat von 1 bis zu 4,0. welche aus 
a) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a) mit dem 
Strulrturelement der Mettiacrylsaure, 

•T b) 15 bis 50 mol-% eines Monomeren (b) mit 

^ dem SlruWurelement der AcrylsSure, des Styrols 

U) Oder eines Styroiderivates und 

CO c) 0 bis 20 mol-% weiterer radil<aiisch polymeri- 

™ sierender Comonomeren (c) 

O aufgebaut sind, wobel 

J2 d) 5 bis 40 mol-% der Gesamtmenge der Mono- 
meren (a) bis (c) funktlonelle Gruppen tragende 
O Monomeren (d) sind, uber die eine Vernetzung 
n durch Kondensatlons- Oder Additionsreaktionen 
ill mit einem Vernetzungsmittel herbeigefOhrt wer- 
den kann, 

erhaltlich durch radikalische Substanz- oder L6- 



sungspolymerisation bei einer Temperatur von 140 
bis 220 • C und einer mittleren Verweilzeit von 2 bis 
90 min. 

Die vernetzbaren Copolymerisate finden insbe- 
sondere als Bindemittel fUr die Puiverlackbeschich- 
tungen Verwendung. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue vemetz- 
bare Copolymerisate mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 1500 bis 6000 und einer 
Molekulargewichtsverteilung entsprechend einer 
Polydispersitat von 1 bis zu 4,0, welche aus s 

a) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a) mit 
dem Strukturelement der MethacrylsSure, 

b) 15 bis 50 mol-% eines Monomeren (b) mit 
dem Stoikturelement der Acrylsaure. des Sty- 

rols Oder eines Styrolderivates und >o 

c) 0 bis 20 mol-% weiterer radil<aliscli polymeri- 
sierender Comonomeren (c), 

aufgebaut sind. wobei 

d) 5 bis 40 mol-% der Gesamtmenge der Mono- 
meren (a) bis (c) funktionelle Gruppen tragende is 
Monomeren (d) sind, uber die eine Vernetzung 
durch Kondensations- oder Additionsreaktionen 

mit einem Vernetzungsmittel herbeigefuhrt wer- 
den kann, 

erhSltlich durch radikalische Substanz- oder L6- ao 
sungspolymerisation bel einer Temperatur von 140 
bis 220 • C und einer mittleren Verweilzeit von 2 bis 
90 min. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung dieser vernetzbaren Copolymerisa- 25 
te, die Verwendung der hiernach erfialtenen ver- 
netzbaren Copolymerisate als Bescliichtungsmittel, 
Zubereitungen, welche diese Copolymerisate ent- 
halten, sowie mit OberzOgen versehene Gegen- 
stande, die unter Verwendung dieser Copolymeri- so 
sate erhaltlich sind. 

Vernetzbare Copolymerisate mit enger Moleku- 
largewichtsverteilung und niedrigem Molekularge- 
wicht, die Uberwiegend aus Methacrylsaure oder 
ihren Derivaten aufgebaut sind, sind allgemein be- 35 
kannt. 

Diese Produkte werden vorzugsweise als Pul- 
verblndemlttel zur Herstellung von Oberzugsmittein 
auf dem Lackgebiet eingesetzt. 

SpezieK sind in der DE-A 2 328 013 Hydroxyl- 40 
gruppen tragende Copolymerisate mit einem Mole- 
kulargewicht von 3000 bis 10000 beschrieben, die 
2u mehr als 75 mol-% aus Methacrylsaure aufge- 
baut sind und sich zu Pulverbindemittein verarbei- 
ten lassen. Bevorzugte Herstellungsverfahren sind 
die Substanz- oder Losungsmittelpolymerisation in 
einem Ruhrkessel oder Rohrreaktor, wobei die Ver- 
weilzeiten im Reaktor 30 min bis ca. 4 Stunden und 
die Reaktionstemperaturen 40 bis 180* C betragen. 
Zur Molekulargewichtsverteilung der Copolymerisa- so 
te werden keine Angaben gemacht. 

Die DE-A 2 240 312 betrifft pulverformige, mit 
Glyddylgnjppen funktionalisierte Copolymerisate, 
hergestellt aus Qemischen von Monomeren, die bis 
zu ca. 80 mol-% das Strukturelement der Metha- 55 
crylsSure enthalten. Sie weisen eine Glasuber- 
gangstemperatur von 40 bis 90 'C und ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 2500 bis 8500 auf. 



Die Herstellung erfolgt bevorzugt durch Losungs- 
polymerisation Uber mehrere Stunden hinweg bel 
ca. 110'C. 

Die DE-A 4 203 278 hat allgemein ein speziel- 
les Polymerisationsverfahren zum Gegenstand, bei 
dem die Emulsions- oder LSsungspolymerisation in 
dOnner Schicht zwischen der Innenwand eines zy- 
lindrischen Rohrreaktors und einem darin rotieren- 
den zylindrischen Rotor (Ringspalt-DQnnschichtre- 
aktor) stattfindet. Diese Methode gestattet es, we- 
gen der wirksamen Warmeabfuhr auch sehr exo- 
therme Polymerisationen bei hohen Temperaturen 
in kurzer Zeit vorzunehmen. und sie ist von beson- 
derem Vorteil fur die Herstellung von Polymerisa- 
ten mit enger Molekulargewichtsverteilung. 

Die an Pulverbindemittel gestellten vielfaltigen, 
zum Teil divergierenden Anforderungen hinsichllich 
der Verarbeitungseigenschaften und der Qe- 
brauchseigenschaften der damit hergestellten Lack- 
UberzUge werden von den bisher bekannten Poly- 
merisaten nicht zufriedenstellend erfOllt. 

Die Pulver sollen frei rieselbar bleiben, wenn 
sie bei Herstellung, Lagerung und Transport einer 
erhohten Temperatur bis ca. 50 'C ausgesetzt sind. 
Diese Eigenschaft wird auch als Blockfestigkeit be- 
zeichnet. Andererseits soil jedoch die Einbrenntem- 
peratur, bei der die Pulver verfilmen und durch 
eine Vernetzungsreaktion ausgehartet werden, 
moglichst niedrig liegen, damit die Bindemittel 
auch zur Beschichtung von hitzempfindlichen Sub- 
straten verwendet werden konnen. Eine zusatzliche 
Bedingung ist, daB die Pulver beim Einbrennvor- 
gang zunSchst homogen verfilmen und erst an- 
schlieSend unter Vernetzung ausharten. Ist dies 
nicht gewahrleistet, so resultieren Oberzuge mit 
unbefriedigenden anwendungstechnischen Eigen- 
schaften. Eine schnelle Verfilmung in einem engen 
Temperaturintervall, die noch nicht wesentlich 
durch die Vernetzungsreaktion beeintrachtigt wird, 
setzt bekanntermaflen ein relativ geringes, jedoch 
moglichst einheitliches Molekulargewicht des Poly- 
meren voraus. Die bisher bekannten Pulverlackbin- 
demittel lassen insoweit noch zu wUnschen Obrig. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
diesen Mangein, vor allem im Falle der Pulverlack- 
bindemittel, abzuhelfen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten 
Copolymerisate gefunden. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M„ der er- 
findungsgemSBen Polymerisate liegt zwischen 
1500 und 6000, Insbesondere zwischen 2000 und 
4000. 

Die Polydispersitat U^Mn, der Quotient aus 
dem zahlenmittleren und dem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht der Copolymerisate. stellt ein 
Ma6 fOr die Molekulargewichtsverteilung der Copo- 
lymerisate dar und hat im IdeaJfall den Wert 1, 
jedoch genugen fur die Praxis auch Werte unter 
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4,0, insbesondere unter 3,5. 

Die Angaben zur PolydispersitSt sowie zum 
zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molekularge- 
wicht M„ und Mw. beziehen sich hier auf gelper- 
meationschromatographische Messungen, wobei 5 
Polystyrol als Standart verwendet wurde. Die Me- 
thode ist im Analytilcer-Taschenbuch Bd. 4, Seiten 
433 bis 442 , Berlin 1984 beschrieben. 

Die Bildung von Copolynnerisaten geringer Po- 
lydispersitat ist besonders begUnstigt, wenn Reak- w 
tionstemperaturen von 140 bis 220, bevorzugt von 
150 bis 190 und besonders bevorzugt von 150 bis 
180*C sowie Reaktionszeiten von 2 bis 90, bevor- 
zugt von 4 bis 30 und besonders bevorzugt von 6 
bis 20 Minuten gewahit werden. is 

Falls Monomere Oder Losungsmittel nnitver- 
wendet werden, deren Siedepunkte unterhalb der 
Reaktionstemperatur liegen, ist die Reaktion zweck- 
mafiigerweise unter Druck, vorzugsweise unter 
dem Eigendruck des Systems durchzufOhren. Ho- 2o 
here DrUcke als 30 bar sind in der Regel jedoch 
nicht erforderlichi. 

Derartige Polymerisationsbedingungen lassen 
sich vor allem in einem Ringspalt-DQnnschichtreak- 
tor mit RuckfOhrungseinrichtung aufrecht erhalten, 2S 
da hier die exotherme Polymerisation wegen des 
gunstigen Verhaltnisses von Warmeaustauschfla- 
che zu Reaktionsvolunnen unter weitgehend isother- 
men Bedingungen durchfuhrbar ist. 

Copolymerisationen in Ringspalt-DGnnschich- 3o 
treaktoren sind z.B. in der DE-A 4 203 277 und DE- 
A 4 203 278 beschrieben. Sie sind allgemein be- 
kannt und kSnnen z.B. in der An eines mit einem 
Rotor ausgestatteten Rohrreaktors ausgefUhrt wer- 
den und sind 2.B. von der Fa. Buss SMS GmbH 35 
Verfahrenstechnik erhSltlich. Sie sind vorzugsweise 
mit einer Vorrichtung ausgestattet, mit dem ein Toil 
des Produktes an den Reaktoreintritt zuruckgefuhrt 
werden kann. 

Andere Polymerisationsapparate, z.B. ROhrkes- 40 
sal, kommen ebenfalls in Betracht, sofern fOr eine 
ausreichende Warmeabfuhr gesorgt wird. 

Man kann die Polymerisation in Substanz aus- 
fOhren, jedoch ist die LSsungspolymerisation we- 
gen der geringen Viskositat der entstehenden Poly- 45 
merlosungen im allgemeinen zu bevorzugen. Die 
Menge der LSsungsmtttel betragt im allgemeinen 0 
bis 30, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monome- 
ren. so 

Ais Losungsmittel eignen sich alle FlUssigkei- 
ten, die sich gegenUber den Reaktionspartnem 
inert verhalten, also beispielsweise Ether wie Ethyl- 
englycolether und Ethylendiglycolether, Ester wie 
Butylacetat und Ketone wie Methylamylketon. Be- ss 
senders vorteilhaft werden regelnde Losungsmittel 
verwendet wie Alkylaromaten, z.B. Toluol, Xylole 
und besonders Cumol und m-Xylol sowie aliphati- 
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sche Alkohole, z.B. Isopropanol. 

Es empfiehit sich meistens, den Umsatz auf 70 
bis 95, vorzugsweise 80 bis 90 mol-% zu begren- 
zen, da man auf diese Weise engere Molekularge- 
wichtsverteilungen erzielt. Nicht umgesetzte Mono- 
mere sowie fluchtige Oligomere und das Losungs- 
mittel werden nach ubiicher destillativer Abtren- 
nung vom Polymeren zweckmaBigenweise wieder 
in die Polymerisation zuruckgefuhrt. 

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich vor 
allem solche radikalblldenden Verbindungen, deren 
Zerfallstemperatur bei 140 bis 200 'C liegt, also 
beispielsweise Di-tert.-butylperoxld und Diben- 
zoylperoxid. 

Die Menge der Initiatoren betragt vorzugsweise 
0,5 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5 mol-% der 
Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

Bezuglich der stofflichen Zusammensetzung 
der Copolymerisate ist zu betonen, daB es unals- 
hangig von der Art des restlichen MolekOlteils auf 
den verhSltnismaBig hohen Anteil der Monomeren 
(a) mit dem Strukturelement 

CH3 . 
I 

O 

der Methacrylsaure ankommt und dafl es prinzipiell 
keine Rolle spielt, welchem Monomerentyp (a) bis 
(c) die Monomeren (d) mit den funktionellen Grup- 
pen angehoren. Zum Monomerentyp (a) zShlen 
somit Monomere mit nicht-reaktionsf§higen Resten 
und solche vom Typ (d). Im folgenden werden 
zunachst die erstgenannten Monomeren und da- 
nach die Monomeren (d) mit den funktionellen 
Gruppen naher eriautert. 

Bei den Monomeren (a) sind in erster Linie die 
Ci- bis Gi 2 -Alky tester der Methacrylsaure zu nen- 
nen, beispielsweise Ethylmethacrylat, 2-Ethylhexyl- 
methacrylat sowie n-Butylmethacrylat und vor al- 
lem Methylmethacrylat. Ferner kommen Methoxy- 
ethylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat und Ben- 
zylmethacrylat in Betracht. 

Belspiele fiir gut geeignete Monomeren (b) 
sind Ci- bis Ciz-Alkylester der Acrylsaure wie iso- 
und n-Butylacrylat sowie vor allem Methylacrylat 
und auSer Styrol und 1-Methylstyrol beispielsweise 
4-tert.-Butylstyrol und 2-Chlorstyrol. 

Als weitere radikalisch polymerisierbare Mono- 
meren (c) seien Vinylester von Ca- bis Cs-Carbon- 
sSuren, wie vor allem Vinylacetat und Vinylpropio- 
nat, Vinylhalogenide wie Vinylchlorid und Vinyliden- 
chlorid, konjugierte Diene wie Butadien und Iso- 
pren, Vinylether von Ci- bis Cao-Alkanolen, z.B. 
Vinyl-iso-butylether, Acrylnitril, Methacrylnitril und 
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die Ci- bis Cio-Alkylester der Crotonsaure und der 
Maleinsaure genannt. Ferner kommen heterocycli- 
sche Vinylverbindungen wis 2-Vinylpyridin und N- 
Vflnylpyrrolidon in Betracht. Von besonderer Bedeu- 
tung ist MalelnsSureanhydrid. 

Die Monomeren (d), die jeder der Klassen (a) 
bis (c) angehoren konnen, tragen funktionelle 
Gruppen, iiber die mit einer Vemetzungskompo- 
nente, welclie komplementare Gruppen tragt, die 
thermische Vemetzung der Copolymerisafe durch 
eine Kondensations- Oder vorzugsweise Additions- 
reaktion bewirkt werden kann. Solche funktionellen 
Gruppen sind z.B. die Hydroxylgruppe. die Carbo- 
namldgruppe, die Hydroxycarbonylgruppe, die Car- 
bons5urean[iydridgruppe, die Carbanhydridgruppe, 
die Aminogruppe, die Carbonylgruppe in Aldehyd- 
oder Ketonfunktion, die Isocyanatgruppe und vor 
allem die Carboxylgruppe und die Epoxigruppe. 

Bevorzugt sind Copolymerisate, die die Hy- 
droxylgruppe in Kombination mit der Epoxidgruppe 
Oder der Carboxylgruppe enfhaften. 

Entsprechende Monomere sind in erster Linie 
die relativ preiswerten Verbindungen 2-Hydroxyeth- 
ylacrylat und -methacrylat. Allylalkohol, 2-Amino- 
ethylacrylat und -nnethacrylat, Acrolein, Methacro- 
lein und Vinylethyiketon, Acrylamid und Methacry- 
lamid. Dfmethyl-3-isopropenyIbenzylisocyanat 
(TMI) und 4-lsocyanatostyrot sowie vor allem Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure 
und deren Anhydride, Glycidylacrylat und Glycidyl- 
methacryiat. 

Die Polymerisate sind aufgebaut aus 
50 bis 85 mol-%, bevorzugt 55 bis 75 mol-% und 
besonders bevorzugt 60 bis 75 mol-% einem Oder 
mehreren der Monomeren (a), 
15 bis 50 mol-% und bevorzugt 25 bis 45 mol-% 
einem oder mehreren der Monomeren (b), und 
0 bis 20 mol-%, bevorzugt 5 bis 15 moI-% einem 
Oder mehreren der Monomeren (c). 

Der Anteil der Monomeren (d) an der Gesamt- 
menge der Monomeren (a), (b) und (c) betrSgt 5 
bis 40 mol-%, bevorzugt 10 bis 27,5 mol-%, be- 
sonders bevorzugt 15 bis 25 mol-%. 

Dieser Anteil entspricht im RegeHall der Menge 
der funktionellen Gruppen im Vernetzungsmittel, 
kann jedoch aucfi groSer sein, wenn das vernetzte 
Copolymerisat noch frele Gruppen der genannten 
Art enthalten soli, die zwar nicht der Vemetzung, 
dafur aber der Abwandlung der Eigenschaften des 
vernetzten Polymeren dienen, etwa urn es wenlger 
elektrostatisch aufladbar zu machen. Solche freien 
Gruppen sind insbesondere die Carboxylgruppe. 
die Hydroxylgruppe und die Amidogruppe. 

Bei Umsatzen von wenlger als 100% wird die 
gewunschte Zusammensetzung des Polymerisates 
(a) selten der der eingesetzten Monomerenmi- 
schung entsprechen, weil die Monomeren mit un- 
terschiedlicher Geschwindigke'rt polymerisieren. In 



solchen Fallen ist es erforderlich, den Anteil der 
jeweiligen Monomeren an dem Monomerenge- 
misch entsprechend Ihrer Reaktionsgeschwindig- 
keit anzupassen. Diese Anpassung kann beispiels- 
weise so erfolgen, daS man die Zusammensetzung 
der nicht umgesetzten abdestiilierten Monomeren- 
mischung analysiert und so auf die Zusammenset- 
zung des Copolymerisates zurOckschlieflt. Grund- 
satzlich wird es beispielsweise erforderlich sein, 
den Anteii der Methacrylsaurederivate relativ hoch 
zu wahlen und z.B. den der Styrolmonomeren zu 
erniedrigen. 

DemgemaB enthalten die Monomerenmischun- 
gen ubiichenweise 

60 bis 95 mol-%, t>evorzugt 65 bis 90 mol-% und 
besonders bevorzugt 70 bis 85 mol-% eines oder 
mehrere der Monomeren (a), 
5 bis 40 mol-% und bevorzugt 10 bis 35 mol-% 

eines oder mehrere der Monomeren (b), und , 

0 bis 35 mol-%, bevorzugt 5 bis 20 mol-% eines 

oder mehrere der Monomeren (c). 

Der Anteil der Monomeren (d) an der Gesamt- 
menge der eingesetzten Monomeren (a), (b) und 
(c) betrSgt 5 bis 40 mol-%, bevorzugt 10 bis 27,5 
mol-%. 

Vorzugsweise befreit man die Copolymerisate 
im AnschluB an ihre Herstellung destillativ vom 
Losungsmittel und von uberschussigen Monome- 
ren und entfernt die verbleilsenden geringen Men- 
gen an Restmonomeren und fluchtigen Oligomeren 
bei vermindertem Druck oder Durchleiten von 
Stickstoff durch die Schmelze. 

Hierzu ist auf Grund der hohen Glasubergang- 
stemperaturen der Polymerisate und der zum Teil 
hohen Siedepunkte der Monomeren ein kontinuier- 
lich betriebener in Reihe geschalteter Dunnschicht- 
verdampfer besonders gut geeignet, in dem das 
Copolymerisat vorzugsweise bei Temperaturen von 
180 bis 220 'C oberhalb der Polymerisationstem- 
peratur entgast wird. 

Die Copolymerisate sind in dieser Form han- 
delsfahig. Meistens UberfUhrt man sie in eine ge- 
brauchsfertige Zubereitung, indem man sie mit der 
Vernetzungskomponente vermischt und von der 
Mischung eine Losung Oder Dispersion herstellt. 

Entsprechend dem Hauptanwendungsgebiel 
der Pulverlacke verarbeitet man die trockenen Mi- 
schungen jedoch vorzugsweise wie Oblich, ge- 
wOnschtenfalls zusammen mit Zusatzstoffen wie 
Pigmenten, Vernetzungskatalysaforen, Stabilisato- 
ren. Mattierungsmittein und Verlaufshilfsmittein in 
an sich bekannter Weise zu Pulvem des mitfleren 
Teilchendurchmessers von 10 bis 100 um. 

Geeignete Vernetzungsmittel fOr die erfin- 
dungsgemSBen Polymerisate mit funktionellen 
Gruppen sind grundsStzlich alle Verbindungen mit 
mehreren funktionellen Gruppen, die zu den funk- 
tionellen Gruppen des Copolymerisates komple- 
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mentMr sind. Bevorzugt sind solche Reaktionspart- 
ner, mit denen die Reaktion erst bei erhShten Tetn- 
peraturen, d.h. bei Temperaturen wenig oberhalb 
des GlasObergangsbereiches, abreagieren, da eine 
vor der Verfilmung einsetzende Hartungsreaktion 
die Verfilmung zu einer fehlerfreien, glanzenden 
Oberflache storen kann. Weiterhir* sind solche Ver- 
netzungsmittel geeignet, deren Schmelz- Oder Er- 
weichungspunkt uber dem Bereich des GlasOber- 
gangsbereiches der erfindungsgemaeen Polymeren 
liegt Oder besonders bevorzugt 5 bis 10 'C ober- 
halb dieser Temperatur. 

Besonders geeignete Binder-Vernetzungsmit- 
tel-Systeme k6nnen sowohl als Binder- als auch 
als Vernetzungsmittel die erfindungsgemaeen Poly- 
merisate enthalten, wobei z.B. der Binder eine Po- 
lycarbonsSur© und der HSrter eine Polyglycidylver- 
bindung ist. Welterhin kommen als Hgrter auch 
andere Polymere, wie Polyepoxid-Harze, Isocyanat- 
oder Hydroxylgruppen tragende Polyurethane in 
Frage, sofern die erfindungsgemSflen polymeren 
Bindemittel mit komplementaren Gruppen funktlo- 
nalisiert sind. 

In gleicher Weise geeignet sind Vernetzungs- 
mittel, die die genannten funktionellen Gnippen in 
verkappter Form enthalten und die funktlonelle 
Gruppe erst beim Einbrennen freisetzen. 

Mit den erfindungsgemaSen Polymerisaten ste- 
hen einkomponentige Binder-Harter-Systeme zur 
Verfugung, bei denen die Temperaturdifferenz zwi- 
schen maximal zulSssiger Lagertemperatur und er- 
forderlicher Einbrenntemperatur besonders gering 
ist. 

Die erfindungsgemaeen Copolymerisate haben 
in der Regel hohe Glasubergangstemperaluren von 
40 bis 90 • C und Erweichungstemperaturen von 70 
bis 110" C, wie es fUr die Schmelzreaktion und die 
Verfilmung erwunscht ist. 

Die Einbrenntemperatur liegt bevorzugt fciei 120 
bis 170 'C, bevorzugt bei 130 bis 150 'C. 

Die Einbrennzeiten ilegen bei 4 bis 10, bevor- 
zugt bei 15 bis 30 und besonders bevorzugt bei 20 
bis 25 Minuten. 

Die erfindungsgemaeen Copolymerisate kon- 
nen als Bindemittel zusammen mit anderen Stoffen 
wie den ublichen anorganischen Fullstoffen einge- 
setzt werden. 

Die erfindungsgemaeen Copolymerisate kon- 
nen in Pulverform, aber auch in Fomi von wSBrigen 
Dispersionen Oder LSsungen in organischen Lose- 
mitteln verwendet werden. Es handelt sich bei den 
Dispersionen oder Losungen vorzugsweise urn sol- 
che mit hohem Feststoffgehalt, vorzugsweise mit 
mindestens 50, besonders bevorzugt mindestens 
60 und ganz besonders bevorzugt mindestens 70 
Gew.-% Polymer (fest), bezogen auf die L6sung 
Oder Dispersion. 
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Die erfindungsgemaeen Copolymerisate dienen 
als Beschichtungsmittel fOr beiiebige Substrate wie 
Metalle, Holz, Spanplatten Oder Kunststoffe. Beson- 
ders geeignet sind die Verbindungen als unpig- 
5 mentierter Decklack bei der Autokarosseriebes- 
chichtung. 

Beispiel 1 

10 In einen 5 l-Reaktor wurde bei 180'C zu einer 
Vorlage aus 350 g Isopropanol wShrend 1 Stunde 
kontinuierlich eine Mischung aus 1000 g Glycidyl- 
methacrylat, 600 g Styrol, 320 g Methylacrylat, 
2080 g t^/lethylmethacrylat und 77,8 g Di-tert.-bu- 

;5 tyiperoxid gegeben. AnschlieBend wurde innerhalb 
von 10 Minuten eine Losung von 4 g Di-tert.- 
butylperoxid in 94 g Isopropanol zugesetzt. Die 
Mischung wurde noch weitere 15 Minuten nachpo- 
lymerisiert, wonach die Polymerisation durch Ab- 

20 kQhIen auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 
468 g der Polymerisatlosung wurden mit 375 g 
Xylol verdunnt, filtriert und in einem DOnnschicht- 
verdampfer bei 200 'C und einem Druck von 1 
mbar von flUchtigen Bestandteilen befrert. 

25 Es wurden 142 g eines Copolymerisates erhal- 
ten, das eine GlasObergangstemperatur Tg von 
53 • C, einen Erweiclnungspunkt von 81 ' C, ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht von 2340, eine Poly- 
dispersitat von 2.5 sowie 1,58 Epoxydmilliaquiva- 

30 lente pro g (vgl. Ullmanns Encyclopadie der techni- 
schen Chemie, Band 8, 3. Auf lege von 1957, Seite 
436) aufwies. 

Beispiel 2 

35 

In einen 5 l-Reaktor wurde bei 180'C zu einer 
Vorlage aus 600 g Isopropanol wahrend 90 Minu- 
ten kontinuierlich eine Mischung aus 990 g Qlyci- 
dylmethacrylat, 360 g Styrol, 210 g Hydroxyethyl- 

40 acrylat, 2080 g Methylmethacrylat und 54,4 g Di- 
tert.-butylperoxid gegeben. AnschlieBend wurde in- 
nerhalb von 10 min eine Losung von 4 g Di-tert.- 
butylperoxid in 150 g Isopropanol zugesetzt. Die 
Mischung wurde noch weitere 15 Minuten nachpo- 

45 lymerisiert, wonach die Polymerisation durch Ab- 
kuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 
579 g der Polymerisatlosung wurden mit 347 g 
Xylol verdunnt und, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
weiterverarbeitet. 

50 Es wurden 300 g eines Copolymerisates erhal- 

ten, das eine Glasubergangstemperatur Jq von 
54 'C, einen Erweichungspunkt von 88 'C, ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht von 2830, eine Poly- 
dispersitat von 2,5 und 1,58 EpoxydmilliSquivalente 

55 pro g aufwies. 
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Beispiel 3 

In einen 5 I Reaktor wurde bei 170 'C zu einer 
Vorlage aus 600 g Cumol wahrend 60 Minuten 
kontinuierlich eine Mischung aus 900 g Glycidyl- 
methacrylat, 360 g Styrol, 300 g Hydroxyethylacry- 
lat, 1440 g Methylmethacryial und 54,6 g Di-tert.- 
butylperoxtd kontinuierlich gegeben. AnschlieSend 
wurde innerhalb von 30 Minuten eine Losung von 4 
g Di-tert.-butylperoxid in 150 g Isopropanol zuge- 
setzt. Die Misclnung noch weitere 15 Minuten nach- 
polymerisiert, wonach die Polynfterisation durch Ab- 
kOhlen auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 
Oas entstandene Polymerisat wurde mit Xylol auf 
die doppelte Menge verdunnt und. wie in Beispiel 1 
beschrieben, weiterverarbeitet. 

□as Copolymerisat wies eine Glasubergangs- 
temperatur Tq von 55 * C, einen Erweichungspunkt 
von 93*0, ein zahlenmlttleres Molekulargewicht 
von 3000. eine Polydispersltat von 3.1 und 1,71 
Epoxydmilllaquivalente pro g auf. 

Beispiel 4 

In einen 5 I Reaktor wurde bei 160'C zu einer 
Vorlage aus 600 g Isopropanol wShrend 60 Minu- 
ten kontinuierlich eine Miscfiung aus 1050 g Hy- 
droxyetfiylmethacrylat, 360 g Styrol, 1010 g Me- 
thylmethacryial, 480 g Methylacrylat und 57,8 g Di- 
tert.-butylperoxid wahrend 60 Minuten gegeben. 
AnschlieSend wurde innerhalb von 10 Minuten eine 
Losung von 4 g Di-tert.-butylperoxid in 150 g Iso- 
propanol zugesetzt. Die Mischung wurde noch wei- 
tere IS Minuten nachpolymerisiert, wonach die Po- 
lymerisation durch AbkUhlen auf Raumtemperatur 
abgebrochen wurde. Das Polymerisat wurde mit 
1675 g Xyk)l verdOnnt und filtriert. Oavon wurden 
720 g, wie in Beispiel 1 beschrieben. weiterverar- 
beitet. 

Es wurden 324 g eines Copolymerisates erhal- 
ten, das eine GlasUbergangstemperatur Tg von 
59 • C, einen Erweichungspunkt von 94 • C, ein zah- 
lenmlttleres Molekulargewicht von 1700, eine Poly- 
dispersitat von 2.3 und eine OH-Zahl von 134 auf- 



In einen 5 l-Reaktor wurde bei 170*C zu einer 
Vorlage aus 600 g Cumol wahrend 60 Minuten 
kontinuierlich eine Mischung aus 900 g Methacryl- 
saure. 240 g Methylacrylat, 1050 g Methylmetha- 
cryial und 61.9 g Di-tert.-butylperoxid wahrend 1 
Stunde gegeben. AnschlieBend wurde innerhalb 
von 10 Minuten eine Losung von 4 g Di-tert.- 
butylperoxid in 159 g Cumol zugesetzt. Die Mi- 
schung wurde noch weitere 15 Minuten nachpoly- 
merisiert, wonach die Polymerisation durch AbkOh- 



len auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 2794 
g der Polymerisatl6sung wurden mit 720 g Isopro- 
panol verdunnt und filtriert. Davon wurden 705 g, 
wie in Beispiel 1 beschrieben, weiterverarbeitet 

Es wurden 237 g eines Copolymerisates erhal- 
ten, das eine Glasubergangstemperatur Tq von 
49 'C, einen Erweichungspunkt von 83 'C, ein zah- 
lenmlttleres Molekulargewicht von 1530, eine Poly- 
n 2,7 und eine OH-Zahl von 134 auf- 



In einen 5 I Reaktor wurde bei 170"C zu einer 
Vorlage aus 750 g Cumol wahrend 60 Minuten 
kontinuierlich eine Mischung aus 90 g Acrylsaure, 
270 g Maleinsaureanhydrid, 330 g Styrol, 405 g n- 
Butylacrylal, 1905 g Methylmethacryial und 64 g 
Di-tert.-butylperoxid wahrend 1 Stunde gegeben. 
Die Mischung wurde noch weitere 5 Minuten nach- 
polymerisiert, wonach die Polymerisation durch Ab- 
kUhlen auf Raumtemperatur abgebrochen wurde. 
Die Poly merisatio sung wurde mit 1875 g Cumol 
verdiJnnt und danach filtriert Davon wurden 550 g, 
wie in Beispiel 1 beschrieben, weiterverarbeitet. 

Es wurden 239 g eines Copolymerisates arhal- 
ten, das eine GlasObergangstemperatur Tg von 
51 'C, einen Enweichungspunkt von 97* C, ein zah- 
lenmiltleres Molekulargewicht von 1690. eine Poly- 
dispersitai von 2,5 und eine Saurezahl von 134 und 

0. 78 AnhydridmiliiMquivalenle pro g aufwies. 

Patentansprilche 

1. Vernetzbare Copolymerisate mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 1500 bis 6000 
und einer Molekulargewichtsverteilung entspre- 
chend einer Polydispersltat von 1 bis zu 4,0, 
welche aus 

a) 50 bis 85 mol-% eines Monomeren (a) 
mit dem Slruklurelement der MethacrylsSu- 
re, 

b) 15 bis 50 mol-% eines Monomeren (b) 
mit dem Strukturelement der Acrylsaure, 
des Styrols Oder eines Styrolderivates und 

c) 0 bis 20 mol-% weiterer radikalisch poly- 
merisierender Comonomeren (c) 

aufgebaut sind, wobei 

d) 5 bis 40 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (a) bis (c) funktionelle Gruppen 
tragende Monomeren (d) sind, Uber die eine 
Vernetzung durch Kondensations- Oder Ad- 
ditionsreaktionen mit einem Vemetzungsmit- 
tel herbeigefUhrt werden kann, 

erhaltlich durch radikalische Substanz- oder 
Losungspolymerisation bei einer Temperatur 
von 140 bis 220 'C und einer mittleren Ver- 
weilzeit von 2 bis 90 min. 
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2. Vernetzbare Copolymerisate nach Anspruch 1, 
erhaltlich durch Polymerisation nach der Me- 
thode der DQnnschichtpolymerisation. 

3. Vernetzbare Copolymerisate nach Anspruch 1 
Oder 2 aufgebaut aus: 

55 bis 80 mol-% eines Monomeren (a) 
20 bis 45 mol-% eines Monomeren (b) 
0 bis 10 mol-% eines Monomeren (c). 

4. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 1500 bis 6000 und einer Molekularge- 
wichtsverteilung enfsprechend einer Polydis- 
persitat von 1 bis 4,0, durch radikalische Poly- 
merisation einer Monomerenmischung enthal- 
tend 

a) 60 bis 95 mol-% eines Monomeren (a) 
mit dem Strukturelement der Methacrylsau- 

b) 5 bis 40 mol-% eines Monomeren <b) mit 
dem Strukturelement der AcrylsSure, des 
Styrols Oder eines Styrolderivates und 

c) 0 bis 20 mol-% weiterer radikalisch poly- 
merisierender Monomeren (c), 

wobei 

d) 5 bis 40 mol-% der Gesamtmenge der 
Monomeren (a) bis (c) funktlonelle Gruppen 
tragende Monomeren (d) sind, Ober die eine 
Vernetzung durch Kondensations- oder Ad- 
ditionsreaktionen mit einem Vernetzungsmit- 
tel herbeigefUhrt werden kann. 

dadurch gekennzeichnet, da3 man die Polyme- 
risation in Substanz oder Losung bei einer 
Temperatur von 140 bis 220 'C und einer mitt- 
leren Verwellzeit von 2 bis SO min vornimmt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Monomeren (a), (b) und 



A) ein vernetzbares Copolymerisat gemSB 
den AnsprOchen 1 bis 6 als Bindemittel und 

B) ein Vernetzungsmittel, das mit den Co- 
polymerisaten in einer Additions- oder Kon- 

s densationsreaktion reagiert. 

9. Venwendung der Zubereitungen gemaB An- 
spruch 8 fur die Herstellung von thermisch 
hartbaren Uberziigen nach den Methoden der 

w Pulveriackbeschichtung. 

10. Mit Oberzugen versehene Gegenstande, er- 
h9ltlich unter Venwendung der vemetzbaren 
Copolymerisate gemaB den AnsprOchen 1 bis 

15 3 als Bindemittel. 



(c) bis zu einem Umsatz von 70 bis 95 mol-% 40 
polymerisiert und die nicht umgesetzten Mono- 
meren vom Polymerisat entfernt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet, dafl die radikalische Polymeri- is 
sation der Monomeren (a), (b) und (c) nach der 

Art der Losungspolymerisation in Gegenwart 
von Isopropanol, Cumol oder m-Xylol durchge- 
fOhrt wird. 

50 

7. Verwendung der vernetzbaren Copolymerisate 
gemSB den Anspruchen 1 bis 3 als vernetzba- 
re Bindemittelkomponente fUr die Herstellung 
von thermisch hSrtbaren Oberzugen. 

55 

8. Fur thermisch hartbare Pulverlackbeschichtun- 
gen geeignete Zubereitungen, enthaltend 
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